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Abstrak. Telah dilakukan penelitian tentang pembuatan membran kitosan-silika-sorbitol untuk filtrasi ion logam Cr(VI). Tujuan penelitian ini adalah untuk mengetahui karakteristik kimia membran kitosan-silika-sorbitol dan kinerja membran sebagai filter ion logam Cr(VI) dalam larutan K2Cr2O7. Penelitian terdiri dari tiga tahapan yaitu: (1). Pembuatan membran kitosan-silika dengan penambahan plastisizer pada berbagai konsentrasi sorbitol 0%; 0,5%; 1%; 1,5%; dan 2%. (2). Karakterisasi kimia membran kitosan-silika-sorbitol yaitu analisa gugus fungsional membran kitosan-silika-sorbitol menggunakan FTIR. (3). Uji filtrasi ion logam Cr(VI) menggunakan alat dead-end pada membran kitosan-silika-sorbitol. Hasil dari penelitian menunjukkan bahwa analisa gugus fungsional menggunakan spektra FTIR pada membran kitosan-silika-sorbitol 2% terdapat gugus fungsional NH2 pada daerah 1634,97 cm-1, gugus OH pada daerah 3448,14 cm-1, dan pada bilangan gelombang 901,47 cm-1 dan 1044,87 cm-1 yang merupakan gugus Si-OH dan gugus               Si-O-Si. Membran kitosan-silika-sorbitol 2% mampu menyaring ion logam Cr(VI) dengan nilai koefisien rejeksi yang tertinggi yaitu 38,40% dengan konsentrasi awal ion logam Cr(VI) sebesar 15 ppm.

Kata kunci: membran kitosan-silika-sorbitol, ion logam Cr(VI), filtrasi, koefisien rejeksi

Abstract. The research of preparation of chitosan-silica-sorbitol membrane for metal ion Cr(VI) filtration has been done. The purpose of this research was to know the chemical characteristics of the chitosan-silica-sorbitol membrane and its ability to filter metal ions Cr (VI) in a K2Cr2O7 solution. The research consists of three step: (1) Preparation of chitosan-silica membrane with the addition of sorbitol plastisizer concentration vary at 0%; 0,5%; 1%; 1,5%; and 2%. (2) Chemical characterization of chitosan-silica-sorbitol membrane functional groups using FTIR. (3) The filtration of Cr (VI) ion solution was done using dead-end method. The FTIR spectra of chitosan-silica-sorbitol membrane showed that there are absorption of functional group NH2 in the number of waves at 1634,97 cm-1, OH at 3448,14 cm-1, Si-OH at 901,47 cm-1, and Si-O-Si at 1044,87 cm-1. The filtration process showed that rejection coefficient of the chitosan-silica-sorbitol membrane for filtration metal ion Cr (VI) was 38,40% with the first concentration solution of metal ion Cr (VI) 15 ppm. 








Seiring dengan perkembangan zaman, dunia industri mengalami kemajuan yang sangat pesat. Peningkatan jumlah industri selalu diikuti oleh pertambahan jumlah limbah, baik limbah cair, gas maupun padat. Masalah yang sering ditimbulkan dari perkembangan industri saat ini adalah pencemaran lingkungan oleh limbah industri. Salah satu limbah industri yang berbahaya adalah logam berat. Kromium merupakan salah satu logam berat yang sering digunakan dalam proses industri [1].
Beberapa tahun terakhir telah dilakukan penelitian tentang polimer alam (biopolimer) yang mampu mengikat logam berat limbah melalui pembentukan senyawa kompleks. Biopolimer tersebut dapat berfungsi sebagai pemisahan karena tidak membutuhkan zat kimia tambahan dan juga kebutuhan energinya sangat minimum [2]. Salah satu biopolimer yang saat ini diteliti sebagai adsorben logam berat dari limbah air adalah kitosan. Kitosan merupakan biopolimer yang merupakan turunan kitin. Kitosan mengandung gugus amina bebas yang memberikan karaktersistik sebagai penukar ion [3]. Keberadaan gugus amina pada kitosan menyebabkan kitosan dapat larut dalam pelarut asam. Pelarutan kitosan dalam pelarut asam membentuk larutan kental yang dapat digunakan sebagai pembuatan gel dalam berbagai variasi seperti butiran, membran, dan serat [4].
Saat ini telah dilakukan teknik pemisahan yang lebih sederhana, yaitu teknik pemisahan dengan menggunakan membran yang mempunyai lelebihan dibandingkan dengan metode lainnya antara lain dapat dilakukan pada suhu kamar, tidak memerlukan bahan kimia tambahan dalam proses filtrasi sehingga relatif bersih dan ramah lingkungan [5]. Perkembangan pemanfaatan polimer alam sebagai membran yaitu membran selulosa dan turunannya. Selain turunan selulosa pernah juga dilakukan penggunaan membran kitin, kelemahan dari membran kitin adalah mempunyai reaktivitas kimia yang lebih rendah dibandingkan kitosan dan penggunaan membran kitin yang sangat terbatas. Kitosan merupakan biopolimer yang dapat digunakan sebagai bahan pembuat membran [6]. Akan tetapi membran dengan berbahan dasar kitosan saja tidak dapat langsung digunakan karena strukturnya yang sangat rapuh dan memiliki ketahanan sobek rendah sehingga dibutuhkan penguat. Oleh karena itu, diperlukan adanya modifikasi terhadap bahan dasar membran dengan menggunakan campuran polimer sintetis dan diharapkan dapat menghasilkan membran dengan karakteristik yang lebih baik [7]. Pada penelitian ini akan dibuat modifikasi membran komposit dapat dilakukan dengan  menggunakan kitosan-silika. Silika dipilih karena lebih mudah dibentuk menjadi permukaan ultra maupun super mikropori yang akan dijadikan sebagai penyaring [8]. Sumber silika didapat melalui precursor sintesis yaitu TEOS (Tetraetylorthosilicate).
Dalam penelitian ini TEOS (Tetraetylorthosilicate) dipilih karena dapat digunakan sebagai precursor dalam pembuatan silika gel yang berguna untuk memberikan ion–ion radikal silika saat proses hidrolisis dan mudah tidak terbentuknya garam didalam silika gel, sehingga tidak perlu pekerjaan tambahan untuk menghilangkan garam tersebut. Selain itu fungsi silika dalam membran kitosan yaitu dapat meningkatkan permeabilitas terhadap oksigen, biodegradability dan ketahanan fisik terhadap suhu tinggi [9].




Alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain, yaitu: magnetic stirrer, gelas kimia, gelas ukur, labu ukur, kaca arloji, cawan petri, pH meter, instrument FTIR, AAS, dan reaktor membran ”dead-end’.
Bahan
Bahan yang digunakan pada penelitian ini antara lain, yaitu: sebuk kitosan, TEOS Merck, sorbitol Merck, asam asetat p.a (merck), etanol, HCl p.a (Merck), NaOH p,a (Merck), kertas saring, larutan K2Cr2O7, dan aquades.
Prosedur Penelitian
Pembuatan Membran Kitosan-Silika-Sorbitol
Sebanyak 3 gram kitosan dilarutkan dalam 100 mL asam asetat 3% dan diaduk menggunakan magnetik stirer hingga homogen (larutan kitosan 3%). Selanjutnya pada pembuatan sol silika digunakan 0,9 ml TEOS ditambahkan 30 ml etanol, kemudian dalam gelas kimia lain 20 ml etanol ditambahkan dengan 50 ml HCl 0,03M kemudian ditambahkan pada larutan diatas secara perlahan-lahan, diaduk dan distirer selama 24 jam (sol silika). Pada penelitian ini konsentrasi silika yang dibuat konstan yaitu 0,04M. Pada pembuatan larutan sorbitol     2 mL dilarutkan dengan aquades 100 ml dan dikocok sampai homogen (larutan sorbitol 2%). Selanjutnya larutan kitosan-silika-sorbitol dengan 2:2:1 (v/v) akan dicampur. Sorbitol yang ditambahkan yaitu pada 2,0 (%). Kemudian dilakukan pengadukan menggunakan magnetik stirer pada suhu kamar selama 1 jam hingga larutan tersebut tercampur secara homogen. Sebelum pencampuran dicetak diatas cawan petri, larutan tersebut didiamkan selama 24 jam agar gelembung udara yang terdapat didalamnya dapat hilang. Kemudian di cetak di atas cawan petri dan dikeringkan pada suhu kamar sehingga diperoleh membran kitosan-silika-sorbitol kering. Untuk melepas membran dari cetakan, diperlukan perendaman dengan menggunakan NaOH 4%. Membran yang diperoleh selanjutnya dibilas dengan aquades hingga netral dan akan dikeringkan pada suhu kamar.
Analisa Gugus Fungsional Membran Kitosan-Silika-Sorbitol
Analisa gugus fungsi menggunakan spektrofotometer FTIR. Spektrum FTIR membran kitosan-silika-sorbitol dicatat antara 4000 dan 450 cm-1 pada spektrometer infra merah. Sampel dicampurkan dengan KBr dan dibuat dalam bentuk pelet, diletakkan pada pemegang sampel dan kemudian dicacat. Sampel diuji pada bilangan gelombang antara 4000 – 450 cm-1
Filtrasi Larutan Cr(VI) oleh Membran Kitosan–Silika-Sorbitol
Filtrasi larutan Cr(VI) dilakukan dengan alat uji “dead end”. Membran yang akan diuji dipotong berbentuk lingkaran. Kemudian membran diletakkan di bagian bawah alat uji dead-end yang telah dilapisi dengan kertas saring. Sebanyak 50 ml larutan logam Cr(VI) pada pH 4 dengan variasi konsentrasi 5 mg/L, 10 mg/L,15 mg/L, 20 mg/L, dan 25 mg/L dialirkan melewati membran menggunakan dead-end  yang ditutup rapat dan diberi tekanan 2 atm. Hasil filtrasi larutan logam Cr(VI) adalah larutan permeat.
Penentuan Koefisien Rejeksi
Untuk mengetahui koefisien rejeksi membran, terlebih dahulu dilakukan pengukuran konsentrasi larutan permeat hasil pemisahan dengan menggunakan AAS yang menghasilkan kurva standar, dengan konsentrasi larutan standar dalam berbagai konsentrasi, yaitu 2 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L 15 mg/L, dan 20 mg/L. Setelah diketahui  konsentrasi dari larutan permeat, maka dapat dihitung koefisien rejeksi membran dengan persamaan dibawah ini:


Keterangan :	Cp = konsentrasi permeat
		Cf  = konsentrasi larutan umpan




Dalam proses pembuatan membran dalam penelitian ini menggunakan metoda inversi fasa. Inversi fasa adalah proses transformasi polimer dari fasa cair ke fasa padat [13]. Pembuatan membran dengan teknik ini melalui beberapa tahap yaitu pembuatan larutan cetak hingga homogen, penguapan pelarut, dan perendaman dalam larutan non-pelarut.
Proses pembuatan membran yaitu larutan kitosan dengan konsentrasi 3% dicampurkan dengan sol silika 0,04M dan ditambahkan plastisizer sorbitol dengan variasi konsentrasi 0%, 0,5%, 1%, 1,5%, dan 2% dengan perbandingan 2:2:1(v/v). Larutan kitosan-silika-sorbitol dengan variasi konsentrasi 0% hingga 2% diaduk menggunakan  stirrer selama 1 jam sampai larutan homogen, larutan kitosan harus homogen sehingga dapat diperoleh membran yang halus. Sol silika dibuat melalui reaksi hidrolisis dan kondensasi silika pada kondisi asam dengan menambahkan HCl 0,03 M untuk mempercepat reaksi dan distirer selama 24 jam. Pada reaksi hidrolisis, gugus hidroksil akan berikatan dengan atom silika menurut reaksi berikut:
Si(OC2H5)4 + C2H5OH + H2O → HO-Si(OC2H5)3 + 2C2H5OH
Reaksi diatas dapat diketahui bahwa produk utama dari reaksi hidrolisis TEOS adalah HO-Si(OC2H5)3, dan hasil sampingnya adalah C2H5OH (etanol). Produk utama dari reaksi hidrolisis  HO-Si(OC2H5)3 akan mengalami reaksi kondensasi dengan sesama HO-Si(OC2H5)3. Reaksi tersebut akan dijelaskan dalam persamaan dibawah ini:

n Si(OC2H5)3OH + n Si(OC2H5)4                           + n ROH

nSi(OC2H5)3OH+nSi(OC2H5)3OH                        +  n H2O

Selanjutnya campuran antara larutan kitosan-silika-sorbitol dengan berbgai konsentrasi sorbitol akan dicetak dalam cawan petri dan dikeringkan pada suhu kamar. Setelah kering membran direndam dalam NaOH 4%. Membran yang telah dilepaskan dari cetakan akan dicuci dengan aquades untuk menghilangkan alkali yang menempel pada membran. Membran kitosan-silika-sorbitol yang dihasilkan pada penelitian ini berupa lembaran tipis.
Analisa Gugus Fungsional Membran Kitosan-Silika-Sorbitol






















Gambar 1. Spektra FTIR dari membran kitosan-silika-sorbitol

Berdasarkan gambar 1. dapat dilihat bilangan gelombang pada membran kitosan-silika-sorbitol yaitu terdapat serapan vibrasi uluran gugus OH pada daerah 3448,14 cm-1. Hal ini menunjukkan adanya interaksi antara O-H pada kitosan dengan gugus OH pada silika dan terbentuknya ikatan hidrogen antara gugus O-H pada kitosan dengan gugus OH pada sorbitol. Terdapat pula serapan pada bilangan gelombang 3448,14 cm-1 yang menunjukkan adanya vibrasi ulur gugus CH2 pada membran kitosan-silika-sorbitol. Hal ini disebabkan adanya interaksi antara gugus C pada kitosan dengan gugus O pada silika. Bilangan gelombang 1634,97 cm-1 menunjukkan adanya vibrasi tekuk gugus NH2 pada membran kitosan-silika-sorbitol. Hal ini disebabkan terjadinya protonasi antara H+ dengan atom N dari NH2, sehingga terbentuk gugus NH3+. Selain itu terdapat pula bilangan gelombang yang menunjukkan adanya vibrasi ulur gugus C-N pada bilangan gelombang 1038,00 cm-1. Pada spektra membran kitosan-silika-sorbitol terdapat vibrasi ulur gugus Si-O-Si yaitu pada daerah bilangan gelombang 1044,87 cm-1 dan vibrasi ulur gugus Si-OH pada daerah bilangan gelombang 901,47 cm-1 dan 1080,31 cm-1.
Filtrasi Ion Logam Cr(VI) dengan Membran Kitosan-Silika-Sorbitol






Tabel 1. Koefisien Rejeksi Membran pada Berbagai Macam Konsentrasi Larutan







Berdasarkan nilai koefisien rejeksi dapat dibuat grafik pengaruh konsentrasi awal larutan K2Cr2O7 terhadap kemampuan filtrasi ion logam Cr(VI) oleh membran kitosan-silika-sorbitol seperti pada gambar  2.
 
Gambar 2. Konsentrasi awal larutan ion logam Cr(VI) terhadap koefisien rejeksi membran kitosan-silika-sorbitol





Karakteristik kimia membran kitosan-silika dengan penambahan plstisizer pada berbagai konsentrasi sorbitol yaitu analisa gugus fungsional menggunakan spektra FTIR pada membran kitosan-silika-sorbitol 2% terdapat vibrasi tekuk gugus NH2 pada daerah 1634,97 cm-1, vibrasi ulur gugus OH pada daerah 3448,14  cm-1, pada bilangan gelombang 901,47 cm-1 merupakan vibrasi ulur gugus Si-OH  dan 1044,87 cm-1 dan 1080,31 cm-1 merupakan vibrasi ulur gugus Si-O-Si. Nilai koefisien rejeksi paling tinggi yang dihasilkan membran kitosan-silika-sorbitol 2% adalah sebesar 38,40% pada larutan awal Cr (VI) 15 ppm. 
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